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RESUMO

Investigar, produzir e desenvolver ligas a base de Ni-Ti com meméria de
forma (Shape Memory Effect - SME) com geometria de fitas utilizando uma
tecnica de resfriamento rapido (técnica de melt spinning), & o principal objetivo
da nossa pesquisa. Porem, é muito dificil produzir fitas com espessuras muito
finas a partir de ligas pré-deformadas a base de NiTi utilizando a técnica
convencional, que é a de laminagéo, pois o trabalho vai ser arduo e o custo do
processo se torna alto. Além disso, a tecnologia convencional por laminagio
de obtengao de fitas provoca diminui¢do do efeito de memdria de forma das
ligas. Observou-se que variando-se a velocidade da roda a espessura da fita
diminuiu pela rapida extragdo de calor. Isso provocou uma diminuigdo do
tamanho de grdo das fitas pois a extragdo rapida de calor induz a um alto
super-resfriamento. Com os tamanhos de grao menores as temperaturas de
transformacgéo das fitas e uma supressao da fase R foram observadas, pois o
aumento do numero de contornos de grao e os defeitos causados pela tensao
residual, gerados pela rapida extracdo de calor advinda do processo de
solidificagao rapida, agem como barreiras para a transformagac martensitica
diminuindo as temperaturas de transformacao.
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ABSTRACT

Ti-Ni alloys have been attracting attention by their high performance of
shape memory effect and decrease of thermal and stress hysteresis in
comparison with Ti-Ni binary alloys. However, rapidly solidified Ti—-Ni alloy
ribbons have been known to have the shape memory effect and superelasticity
superior to the alloy ingots fabricated by conventional casting. This is ascribed
to the microstructural changes introduced by a rapid solidification process.
Generally there are four advantages of rapid solidification over the slower
conventional solidification techniques. it is considered that all of these effects
have been attempted to improve shape memory effects in the rapidly solidified
ribbons. Solidification structures and shape memory characteristics of Ti—Ni
alloys ribbons prepared by melt spinning. The increase of the of the wheel
velocity from 30 to 50 m/s resuits in a decrease of the ribbon thickness. When
the ribbon is produced at a higher wheel velocity in melt spinning, the degree of
supercooling becomes high because of its thinner thickness. The grain
boundaries and defects can act as barriers to the martensitic transformation as
a resuit of extra energy required during transformation. Thus fine-grain ribbons
which have lots of grain boundaries would be expected to have lower
transformation temperatures.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

ABREVIATURAS

As - temperatura final de transformacéao austenitica
A; - temperatura inicial de transformacéo austenitica
A, -temperatura pico da transformagao austenitica
CCC - cubica de corpo centrado
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M; - temperatura inicial de transformag¢ao martensitica
M; - temperatura final de transformagéo martensitica
M; - temperatura pico da transformagio martensitica
ec: Amplitude térmica de resfriamento

eh: Amplitude térmica de aquecimento

MRS - Metais e Ligas Solidificados Rapidamente
MIT - Martensita Induzida por Tensao

NiTi - Niquel-Titanio

ppm - parte por milhao

SMF - Shape Memory Effect

SMRT - Sistema de Medicao da Resisténcia Elétrica em fun¢éo da
Temperatura

T - histerese de transformagéo

VIM - Vaccum Induction Melting

XRD - X Ray Diffraction

%wt - percentual em peso

%at — percentual atdmico

EMFS - Efeito Meméria de Forma Simples



EMFR - efeito meméria de forma reversivel

SMRT-plus — sistema de medic¢ao da resisténcia em funcdo da temperatura
VIMA40 - lingote de NiTi com 49,42%at.Ni

VIM47- lingote de NiTi 49,93%at.Ni

SIMBOLOS

A - angstron

C - carbono

Fe - ferro

Cr - cromo

Pa - pascal

MPa - megapascal

g/cm® - gramas por centimetro cubico
J - joule

pgm - micronmetro

K/s - Kelvin por segundos
O - oxigénio

Au-Cd - ouro-cadmio
Cu-Zn - cobre - zinco

o - alfa

K - micron

K - kelvin



1. INTRODUGAO

Materiais inteligentes sdo aqueles capazes de reagirem a alteragdes do
meio que os envolve. Dentre estes materiais estdo as ligas com Efeito de
Memoria de Forma (EMF), que sdo metais que quando submetidas a uma
deformacéo plastica possuem a capacidade de retornar a sua forma original
depois de um aquecimento subsequente. Se a recuperacdo de forma for
impedida, de alguma maneira, forgas elevadas podem ser geradas, através do
Efeito de Memoria de Forma (EMF). Estas caracteristicas de geragao de forga,
sensibilidade térmica e atuagdo termomecanica, promovem o potencial de
desenvolvimento de varios dispositivos e equipamentos avangados.

De acordo com Miyazaki & Otsuka (1989), as primeiras ligas com EMF
foram desenvolvidas na década de 50 em AuCd (1951) e In-TI (1953).
Posteriormente, foram desenvolvidas as ligas de NiTi (Jackson et al,1972) e
ligas a base de cobre. Mais recentemente, foi verificado também que ligas a
base de ferro como Fe-Pt, Fe-Pd, Fe-Ni-Co-Ti, Fe-Mn-Si (Maki, 1989) e ligas
inoxidaveis como as desenvolvidas por Otubo (1994), apresentavam o
fenédmeno do EMF. Na maioria das ligas nao ferrosas, o EMF esta associado a
transformagdo martensitica termoelastica, cuja caracteristica principal é
apresentar pequena histerese de transformacdo, As - Ms, onde M, é a
temperatura de inicio da transformag¢ao martensitica no resfriamento e As é a
temperatura de inicio da reversdo da martensita em austenita no
aquecimento. Essa martensita pode também ser reorientada por forga externa
(tragdo, compressdo, dobramento, etc.) resultando como consequéncia uma
deformacdo. A recuperagdao dessa deformagdo pseudoélastica com o
aquecimento € o que se denomina EMF. Pesquisas afirmam que ligas NiTi
EMF foram descobertas em 1960 por Buehler e Wang, quando procuravam por
uma liga para uso naval que conferisse vantagens tais como: nao ser
magnética, resistente aos meios com cloretos principalmente a agua do mar.
Esta descoberta aconteceu no Laboratério Naval em Silver Spring, Maryland.
Por isso, a liga metalica NiTi com composi¢des ao redor da composigao
equiatdmica & denominada "NITINOL", € uma sigla derivada de Ni= nickel, Ti=



titanium, N= navy, O= ordenance, L= laboratory . Estas ligas podem ser
aplicadas em diversas &reas tais como: naval, aeronautica, nuclear,
automobilistica, de utilidades domésticas, robética e também na medicina e
odontologia. S&o ligas com 6tima resisténcia a fadiga e a corroséo e altamente
biocompativeis, favorecendo seu uso em aplicagdes médicas. A faixa de
temperatura na qual ocorre a recuperagao de forma pode variar de -50°C até
110°C, dependendo pricinpalmente da composi¢do quimica da liga. No
entanto € uma liga bastante dificil de ser elaborada devido a facilidade de
contaminagao por carbono e oxigénio.

O processo de produgdo de lingotes NiTi é ainda um grande problema
devido principalmente a contaminagGes por carbono e oxigénio que tornam a
liga fragil e alteram as temperaturas de transformagio. O primeiro métado
desenvolvido para produgéo das ligas NiTi foi via fusdo em forno de indugéo a
vacuo (VIM - Vacuum Induction Melting), em que se utilizam cadinho e
lingoteira de grafita especial. Essa grafita € a responsavel pela contaminagéo
pelo carbono que reage tano com o niquel quanto com o titdnio. A
contaminagao por oxigénio &€ devido a pressdo nao tao elevada (da ordem de
10 Pa) dentro da camara de fusédo Rigo (2002).

As ligas de NiTi possuem restrigdes quanto a impurezas como oxigénio,
carbono e nitrogénio, visto que as temperaturas de transformagao de fase sao
muito sensiveis estas impurezas. Por exemplo, a presenca de 1,0% de
oxigénio pode reduzir a temperatura de transformacgao martensitica e criar uma
fase com fragilidade aparente (Bram, 2002).

Existem varias vantagens da aplicagao de solidificagdo rapida em ligas
com efeito de memédria de forma, quais sejam: facilidade de formar fases
metaestaveis, diminuigdo brusca do problema de segrega¢do, aumento da
solubilidade sdlida, refino da microestrutura, possibilidade de obtencao de
metais vitreos ou quase-cristalinos e fabricagao de fitas finas para aplicagdes
especificas das ligas como micro sensores e/ou micro atuadores.

Técnicas de solidificagao rapida, como a sinterizagdo por combustéo e
sintese por choque, tem sido utilizadas para obter ligas de NiTi partindo de

pbs elementares. No entanto, estes métodos tém apresentado uma porosidade



substancial e alguns problemas com controle dimensional das pegas. Alguns
pesquisadores reportam que utilizam o pd de NiTi pré-ligado seguido do
metodo de compresséo isostatica a quente (Mcneese, 2000).

Um dos processos que utiliza o principio da extragéo rapida de calor é o
Meit Spinning. Nesse processo, um jato de metal liquido fundido é lancado sob
pressdo sob um volante girando a uma alta velocidade. Obtém-se assim fitas
metalicas com espessura variando diretamente com a pressio de langamento
do metal e inversamente com a velocidade do volante. A fita possui estrutura
que pode variar de quase-cristalina a amorfa, além de uma espessura que &
dificil de ser obtida pelo método convencional (laminagio). Metais com esta
estrutura possuem caracteristicas bem particulares tais como: graos refinados,

estruturas homogéneas sem segregagao, fases metaestaveis e amorfas.

1.1. Objetivo geral

O objetivo geral do presente trabalho foi a produgéo e caracterizagao de
ligas avangadas a base de NiTi com efeito meméria de forma na geometria de

fitas finas, utilizando o processo de solidificagéo rapida (Melt Spinning).
1.2. Objetivos especificos

Em termos especificos, o trabalho visa.

1. Obter ligas a base de Ni-Ti processadas através da técnica convencional
de fusdo em forno de indugdo a vacuo (Vacuum Induction Melting —
ViM);

2. Realizar 0 processamento das ligas a base de Ni-Ti com memoria de
forma através da técnica de Melt Spinning, variando a velocidade do
volante de cobre;

3. Caracterizar as propriedades fisicas e microestruturais das fitas obtidas
pelo processo de solidificagao rapida.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Introdugao

Os primeiros passos no sentido da descoberta do efeito de meméria de
forma foram dados em 1932. Nessa época foi constatada a reversibilidade da
transformacéo martensitica numa liga AuCd por observagcdo metalografica e
através do registro da variagdo da resistividade elétrica. Em 1938 foi
observado, numa liga de CuZn, a formagao e o desaparecimento de agulhas de
martensita, reduzindo e aumentando a temperatura, respectivamente. O efeito
de meméria de forma propriamente dito foi posto em evidéncia em 1949 e,
depois, também por Chang & Read (1951) numa barra de AuCd. Contudo,
apenas em 1962, quando Buehler et al, 1960, descobriram o efeito de
meméria de forma numa liga equiatdmica de NiTi, € que a investigacéao, tanto
dos aspectos metalurgicos, quanto relativamente as potenciais aplicagbes
praticas, comegou a despertar interesse. No espag¢o de 10 anos surgiram no
mercado uma grande variedade de produtos comerciais e o estudo do efeito de
memoéria de forma foi intensificado. Neste momento assiste-se a uma
intensificacdo destes estudos ac mesmo tempo em que novos produtos entram
no mercado todos os anos. A medida que o efeito de meméria de forma foi
sendo melhor compreendido, uma grande diversidade de outras ligas
manifestando este tipo de comportamento foi sendo investigada. Na Tabela 1
sdo apresentadas algumas ligas com suas respectivas composi¢gdes que

podem apresentar fenédmenos de meméria de forma.



Tabela 1. Algumas ligas que apresentam o efeito de meméria de forma. Fonte:

Fernandes (20086).
Gama de Histerese de
. . - L . trausformacio
Ligas Composicio temperaturas de transfermacio :
AszCd H49a1.% Cd -190 10 -390 =13
Au-Cd 36.3:30 at % (Cd 30w 100 215
Cu-Al-Ni 121453 we Al -140 to 130G =33
A3 wrte N1 345
wt®e Ni
Cu-Sn =13 at.% Sa 120000 20
Cu-Zn 8543w Zn -180 o -10 =10
Cu-Za-X X =% afew wi®oof X -18C o 200 =10
Sn Al
In-Tsx 1823 ac%e Tt 60 to 100 =4
Ni-Al 26738 ar% Al 180w 16O =10
Ni-Th 4931 at%e Nt 3010 110 =3
F=-Pt =25ar%: Pt =-130 4
Mn-Cu 33Zat% Cu =230t 180 =23
Fe-Mu-51 32 wits Mn, 6 wto <100 to 154G =10G
51

O termo transformacao martensitica & largamente utilizado e representa
um tipo de transformacgéo de fase no estado sélido (Shimizu & Tadaki, 1987). A
transformagao martensitica que ocorre nas ligas com memoéria de forma produz
uma martensita termoelastica que tem origem numa austenita com ordem a
largas distancias. Segundo Otubo (1996), na transformagado martensitica
termoelastica, a interface austenita-martensita € movel e ao ser aquecida, a
reversdo da martensita em austenita ocorre peloc movimento em sentido
contrario a essa interface. A martensita ocorre tipicamente sob a forma de
plaguetas macladas umas em relagdo as outras. Embora a transformacao seja
de 12 ordem, ela nao tem lugar a uma temperatura fixa, mas sim ao longo de
um intervalo de temperaturas. A caracterizagdo das ligas com memoria de
forma pode ser realizada por meio da determinagéo das temperaturas criticas
de transformag&o. Estas temperaturas podem ser verificadas na Figura 1, que

apresenta uma curva tipica de transformag¢ao numa LMF. Grande parte dessas



transformagdes ocorre sobre uma relativamente estreita faixa de temperatura,
porem o inicio e o término da transformagdo durante o aquecimento e o
resfriamento se estendem sobre um intervalo de temperatura maior e que
depende dos elementos de liga, tratamentos térmicos e outros fatores. A
transformagéo também apresenta histerese que é um deslocamento da
temperatura em que se tem o inicio da transformacao mastensitca (Ms) e o
inicio da transformagéo austenitica (A;). Devido a isso, a histerese é dada pela
diferenca entre a temperatura onde se tem 50% de fracao transformada de
austenita (Asg) e a temperatura de 50% de fragao transformada de martensita
(Mso), ou seja, A50-M50. Normalmente, a histerese das transformagoes
martensiticas termoelasticas situam-se entre 5°C a 30°C que varia com a
composigéo quimica e o tipo de estrutura cristalina das ligas (Duerig et al,
1990).

Na Figura 1 sdo apresentados os principais pontos das transformagdes

que sao definidos como se segue:

Ms. Temperatura de inicio da transformacéao martensitica;
Ms. Temperatura de término da transformacéao direta;

As: Temperatura de inicio da transformacao austenitica;
As. Temperatura de térmico da transformagéao inversa;

H:: Histerese térmica da transformacgao (H, = Asp — Mso);
e.. Amplitude térmica de resfriamento (e = Mt — M);

en. Amplitude térmica de aquecimento (en = Ar— As).
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Figura 1. Representag&o esquematica da curva tipica de transformagéo numa
LMF. Fonte: Gonzalez (1993).

As transformag¢des martensiticas modificam as caracteristicas fisicas dos
materiais, devido a mudanca de fases e a reorientagdo das agulhas de

martensita. Dentre as principais caracteristicas encontradas na fase
martensitica temos:

» A composigado quimica de ambas as fases é a mesma;

o As transformagbes martensiticas ocorrem por um mecanismo de
cisalhamento entre atomos;

e« As transformagdes de martensita para austenita, conhecida também
como transformacéo reversa,

o As amostras apresentam irregularidades macroscopicas conhecidas
como relevo de superficie. Estas distorgbes sao provocadas pela
natureza cisalhante da transformagdo. A mudanga de forma é
considerada como uma inclinagdo da superficie livre, de maneira a
minimizar a energia da deformacgao.

o Durante 0 aquecimento das amostras das LMF, se a temperatura for
mantida fixa entre as temperaturas A, e A; a transformacgéo fica

estabilizada até que ocorra novamente o aumento da temperatura. Este



fato também pode ser observado no resfriamento, quando a temperatura

& mantida fixa entre as temperaturas criticas de transformacéo M, e My
(Gonzalez ,1993).

2.2. Ligas NiTi

As ligas com meméria de forma de da familia NiTi s&o as ligas mais bem
sucedidas hoje porque combinam boas propriedades funcionais tais como forca
mecanica elevada, boa resisténcia a corrosdo e boas propriedades elétricas
(Saburi ,1998; Otsuka et al, 1999).

As ligas Ni-Ti ja sdo objeto de exploragado comercial. A base das ligas
NiTi com memoria de forma € o composto intermetalico equiatémico NiTi. Este
composto intermetalico apresenta uma solubilidade moderada do Ni e do Ti,
assim como de outros elementos metalicos, além de apresentar uma
ductilidade comparavel a de outras ligas metalicas. Esta boa solubilidade
permite a modificagao significativa tanto das suas propriedades mecanicas
como das temperaturas de transformagdo. E comum estas ligas conterem
enriquecimento por Ni que pode atingir cerca de 1%. O Fe e o Cr também sao
frequentemente adicionados (para reduzir as temperaturas de transformagéo),
bem como o Cu (para reduzir a histerese de transformacao e diminuir a tensao
de orientacao da martensita).

Ligas de NiTi apresentam os melhores resultados dentre as ligas com
EMF, com recuperagédo de forma em torno de 8%, em temperaturas variando
de -50°C a 110 °C (Stoeckel, 1989).

A presenga de contaminantes nas ligas NiTi como o oxigénio e carbono,
pode também alterar as temperaturas de transformagdo e degradar as
propriedades mecanicas, o que faz com que seja desejavel minimizar presenga
destes elementos.

As principais propriedades fisicas do sistema binario NiTi e algumas das
suas caracteristicas mecanicas no estado recozido constam da Tabela 2. Nota-
se que o intervalo de transformacéo da liga NiTi equiatdmica esta entre os
valores de -200 °C a 110°C. O encruamento por deformacgao a frio (até 50% de



reducdo, em muitos casos), além de um tratamento térmico adequado, pode
conduzir a uma maior facilidade de deformagdo da martensita, ao mesmo
tempo que a austenita apresenta uma maior resisténcia. Tratamentos
termomecanicos adequados podem também viabilizar a manifestagao do efeito
de memdria de forma duplo. Um dos maiores desafios neste sistema de ligas
consiste em desenvolver procedimentos de tratamento mais adequados para a
obtencao das caracteristicas pretendidas.

Devido a elevada reatividade do Ti, a fusdo destas ligas tem que ser
feita sob wvacuo ou em atmosfera inerte, sendo para isso utilizadas
comercialmente técnicas como a fusdo por arco de plasma, por feixe de
elétrons ou por indugéo sob vacuo. Os lingotes obtidos sao depois deformados
a quente por forjamento, laminagao ou extrusdo. A trefilagem é normalmente
utilizada para produzir arames com dimensdes que podem chegar até 0,05
mm, estes apresentando excelentes caracteristicas de superficie. A usinagem

de ligas de NiTi é geralmente dificil, exigindo ferramentas e procedimentos
especiais.




Tabela 2 - Propriedades das ligas Ni-Ti com meméria de forma. Fonte:
Fernandes (20086).

Propriedades tévmicas

ronto de fusdo (8¢ - 1380

Diensidade (z.ci1x™} 6o

Resistivadade (a2 Cin b

Astenate 10
Mlartennsaie T

Cenduntidade electnica { W m . K )

Avsterute 18
MlarTellsiTe 8.5
Capacudade ¢alonfica{J kz K ) 400

Propriedacies mmecanicas

Modulo de Young { GPa Y%y

AsTenre -. 80
Martensate —% a 40

Tensiio de cedéncan { MPa

Austenite 193 a 690
Mlartensite 70 a 140
TTS ( W{Pa ) 895

Propriedades caracteristicas ko efeito de ipemaorvia de forma

Temperanuras de wansformagio ( °C ) -200Ga 110

Dreformagio recuperatvel 8.5

Histerese t “C ) 13 a 2%
Excelete.

Semeihante a dos
agos moX da cséne
ATST 300

Resisténcia a corrvosio

2.3. Produgao das ligas Ni-Ti

Muito embora as ligas com EMF de NiTi sejam conhecidas desde os
anos 70, a literatura relacionada ao processo de producao € muitc escassa em
comparagdo a de caracterizagdo e principalmente ao fendmeno de
transformagao martensitica, devido as dificuldades para produgéo. Existem
muito poucos produtores de ligas NiTi em todo mundo. No Brasil sdo poucos os
grupos de pesquisa trabalhando em liga com EMF de NiTi, (Koshimizu &
Yamamoto, 1992). Ha muitas maneiras em que as ligas de NiTi podem ser
produzidas. No entanto, comercialmente, o processo de fusédo por indugao a
vacuo vem sendo mais utilizado (Drennen et al,1968).

O Brasil ainda n&o produz essa liga em escala comercial, principalmente

devido a dificuldades tanto em termos de elaboracao como em termos de
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processamento termomecanico. Tais dificuldades referem-se principalmente a
contaminagao por carbono e oxigénio que torna a liga fragil e alteram as suas
temperaturas de transformagoes de fase.

Pesquisas desenvolvidos pela equipe do professor Carlos José de
Aradjo da UFCG, mostram a viabilidade da técnica PSPP na produgao de ligas
NiTi, como também a fabricacao de dispositivos a base de ligas com efeito de
meméoria de forma (Silva et al, 2006).

O primeiro método desenvolvido para produgao da liga NiTi foi via fusdo
em forno de indugdo a vacuo (VIM - Vacuum Induction Melting, este processo
usa cadinhos de lingoteiras de grafita. A contaminagao pelo carbono vem do
cadinho de grafita, que reage com o niquel e o titanio (Rigo et al, 2005). O uso
de outros tipos de cadinho como o MgO e a alumina pode provocar a
contaminagao por oxigénio (Otubo et al, 2008). A contaminag¢@o por oxigénio
pode advir também devido ao oxigénio residual no interior do forno, cuja
pressao interna da cdmara de fusdo é da ordem de 10 Pa.

O material do cadinho recomendado para o processo VIM é a grafita e
para tal, a contaminacgéo de oxigénio é desprezivel, embora a de carbono deva
ser considerada. A concentracdo de carbono na liga NiTi fundida depende
largamente da temperatura de fusdo. Se a temperatura de fusdo exceder 1723
K, o uso de um cadinho de grafite & impraticavel. Felizmente, o ponto de fuséo
da liga NiTi estequiométrica esta em torno de 1510 K, sendo assim, o
procedimento de fundicao pode ser executado com cadinho de grafite. A
concentragéo de carbono no lingote preparado sob operagao pertinente fica em
torno de 200 a 500ppm. Para baixas concentragbes de carbono na liga NiTi, as
caracteristicas de meméria de forma da liga naoc séo afetadas (Suzuki, 1998).

No Brasil, o grupo do professor Jorge Otubo vem trabalhando no
processamento de ligas com EMF de NiTi desde 1997 utilizando dois
processos, 0 EBM (Electron Beam Melting — fusao por feixe de elétrons) e o
VIM (Vacuum Induction Melting — fusdo por indugdo a vacuo) numa tentativa de
produgao de lingotes em escala piloto.
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2.4. Solidificagao rapida de ligas com meméoria de forma

Do ponto de vista fisico, a solidificagdo pode ser definida como um
processo de transformagéo de fase liquida em fase sdélida que, de forma
controlada, € largamente utilizado na moderna tecnologia industrial (Kurz,
1989). Na tecnologia eletrénica, por exemplo, a solidificagdo é empregada
como um processo de purificagdo de metais e semicondutores e na obtengéo
de monocristais de alta perfeicao para a fabricagdo de microcircuitos de
computadores, calculadoras, instrumentos de precisao, lasers e equipamentos
de telecomunicagdo (Campos Filho & Davies, 1978). Na tecnologia
metalurgica, por outro lado, a solidificagdo € empregada na conformacgéo de
metais por fundigdo, na produgdo de lingotes para posterior conformacgao

mecanica € na unido de componentes metalicos por soldagem a fuséo (Cahn
1983).

A solidificacdo de um liquido requer super-resfriamentos abaixo da
temperatura de fusao da liga. !sto porque, a nucleagio e o crescimento da fase
solida necessita de uma forga motriz termodinamica que € gerada a partir de
um excesso de energia livre do fundido super-resfriado (Kurz, 1989). A
solidificagao préximo do equilibrio requer niveis de super-resfriamentos baixos
para que a nucleagdo seja ativada termicamente e a interface sélido-liquido
avance. Entretanto, se o super-resfriamento aumenta, a forgca motriz
termodinamica cresce significativamente. Isto leva a um processo denominado
de solidificacao rapida, que abre novos caminhos para a obtengdo de novos
materiais. Na Figura 2 s@o apresentados resumidamente a consequéncia
microestrutural da solidificagdo rapida. A solidificagdo rapida pode levar o
fundido solidificar em varios estados metaestaveis (Assadi et al, 1998; Greer,
1993).
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Figura 2: Fluxograma do processo de solidificagao rapida mostrando a
formacéo das varias microestruturas com o aumento do super-resfriamento.
Fonte: (Castro et al, 2001).

Conforme mencionado anteriormente a solidificagao rapida pode levar a
formacado de estruturas com caracteristicas bem particulares e de grande
interesse tecnologico tais como graos refinados, estruturas homogéneas sem
segregacdes, solugbes sdlidas supersaturadas, fases metaestaveis e
estruturas amorfas (Castro et al, 2001). Alguns produtos de metais e ligas
solidificados rapidamente ja estdo no mercado sendo comercializados e
aplicados frequentemente, sem que o usuario tenha conhecimento disso, e
numerosos outros estdo sendo desenvolvidas e transferidos para a industria
para exploragdo comercial. Metais vitreos, produzidos por solidificagao rapida,
vem sendo empregados em dispositivos elétricos e magnéticos, que vem

sendo estudados desde os anos 60 (Duwez , 1981).

Enquanto os métodos de solidificagao tradicionais impde ao metal taxas

de resfriamento durante a solidificagido na faixa de 10 a 10?2 K/s, nos métodos
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de altas taxas de extragdo de calor a faixa é de 10° a 10° K/s, como
apresentado na Tabela 3.

Ha varias técnicas reportadas na literatura para se obter solidifica¢io

rapida, as quais podem ser basicamente agrupadas em duas categorias:

a) Extragao rapida de calor;
b) Imposi¢cdo de altos niveis de super-resfriamento ao metal pela

eliminagdo ou minimizagdo de sitios cataliticos para a nucleagéo

heterogénea.

Um dos processos que utiliza o principio da extragéo rapida de calor é o
Melt Spinning. Nesse processo, um jato de metal liquido fundido é langado sob
pressao sobre um volante girando a uma alta velocidade. Ao chocar-se com o
volante, que atua como substrato, o jato de metal liquido cria uma bolsa. Essa
bolsa, que é gerada pela proje¢do continua de metal liquido, serve de
reservatorio por onde emerge uma fita de metal que, apds ser solidificada
rapidamente, € langada fora do volante através da forga centrifuga. A
espessura da fita varia diretamente com a pressao de langamento do metal e

inversamente com a velocidade do volante.
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Tabela 3. Taxas de resfriamento e tamanho de grdos associados com vérios

processos de solidificagaoc.

Caracteristicas do Solido

Taxa de

resfriamento

Designagao

Processos e

Produtos

Espessura

Limite

Tamanho

de Gréo

A. PROCESSOS

NORMAIS DE

SOLIDIFICAGAO

10°-10°

Muito Baixa

Lingotes e
grandes pegas
fundidas em

areia

6m

0,5-5,0mm

10°-10°

Baixa

Lingotes e pecgas

normais

02-6m

50-500um

10°-10?

Média

Fitas finas,
fundigdo em matriz
e atomizacio

normal

6 -20 mm

5-50pm

B. PROCESSOS DE

SOLIDIFICAGAO

RAPIDA

10°-10°

Alta

Atomizacao de pos
finos, Extrusao e
extracdo de metal

lfquido

200 — 6000um

0,5 -5,0um

10°-10°

Ultra-alta

Meit Spinning,
Deposigdo por

Spary

6 — 200um

0,05-0,5um
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Na Figura 3 & visto esquematicamente o processo Melt Spinning. Os
parametros operacionais para a obtengdo das fitas s&c controladas no
processo Melt Spinning através das seguintes variaveis:

a) pressao de ejegao do metal liquido fundido;

b) angulo de injegdo do metal liquido fundido;

¢) velocidade do volante;

d) diametro do furo do bocal do cadinho.

O processo Melt Spinning apresenta altas taxas de resfriamento, da ordem de
10° a 10° Ks.

Pressao de Gas

]
‘/// Cadinho
Fundido e 1 A Sistema de
o L ;
O Tta — . Aquecimento
O - o
© .- Bico
Qi Q.
0 .. Jato Fundido
Poga da liga fundida - ___ "if Fita .>oll(llflcatla

Roda de colne / \

Figura 3. Representagdo esquematica do processo Melt Spinning.

A formagdo de uma estrutura amorfa, a partir de um liquido, esta
intrinsecamente ligada a taxa de resfriamento imposta. A minima taxa de
resfriamento necessaria para que isso ocorra € chamada de taxa critica de
resfriamento e varia de acordo com o material, dependendc de suas
caracteristicas quimicas e termodinamicas. Em qualquer processo de
solidificacdo, contudo, a taxa critica de resfriamento & aquela minima
necessaria para que a cristalizacdo seja evitada e o liquido permanega num

estado super-resfriado até alcangar uma viscosidade elevada e suficiente para
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que nenhuma forca externa seja capaz de fazé-lo fluir em tempos de
observagbes usuais. Nesse ponto, entdo, o material € como um sélido amorfo
(Mariano, et al, 2004).

Alguns trabalhos da literatura t&m utilizado resfriamento rapido para
obter ligas com efeito de memoria de forma em forma de fitas, como é
verificado no trabalho de Pinto et al em 2006, onde se obteve resultados que
mostraram a formagido de uma matriz amorfa e fases cristalinas nas fitas
solidificadas rapidamente. Inoue et al em 1994, reportaram que novas ligas
amorfas com uma larga faixa de regido de liquido super-resfriado antes da
cristalizagao sao formados pela solidificagdo rapida em sistemas de liga
ternarios a base Ln-, Mg-, Zr-, Hf- e Ti onde os elementos constituintes tém
significantes diferencas entre seus raios atdomicos. Os autores concluiram que
ligas com mais de trés elementos com maior, medio e pequeno tamanho
atdomico, como também com entalpia da mistura bastante negativa entre os
elementos, apresentam facilidade para formar vidros. Em trabalho posterior os
autores estudaram a formagao de vidros de ligas a base Cu- por solidificagao
rapida e encontraram uma larga faixa de composicao de ligas Cu-Ag-Ce (que
tém diferentes tamanhos de raio atdmico), usando o processo Melt Spinning. A
despeito da dificuldade de produzir uma solugao sélida supersaturada de Cu-
Ag. Segundo os autores a adi¢gdo de Ce no sistema Ag-Cu abria a possibilidade
de producgdo por Melt Spinning de novas ligas Cu-Ag-Ce amorfas. Havendo a
formagao de fases amorfas numa faixa de conteudode 5a 55 % Age 3a 10 %
Ce. A Tabela 4 mostra uma comparagio dos parametros de produgao de ligas
NiTi ja desenvolvidas e as futuras ligas que poderéo ser desenvolvidas através
das técnicas de resfriamento rapido.

A solidificacao rapida das ligas do sistema NiTi tem sido
tradicionalmente estudada para composigbes ricas em Ti. Composi¢gdes como
Ni65%at. Ti, Ni60%at.Ti (Fukunaga et al, 1984), em 23-46 %at. e 55-64 %at. Ni
(Buschow, 1984) foram reportadas como formadoras de estrutura amorfa em
fitas solidificadas por “melt-spinning”. Entretanto, nenhuma relagdo entre a
composicéo Ni50%at.Ti (Murty et al, 1992) e a formagéao de estrutura amorfa foi
discutida.
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Tabela 4 - ParBmetros de produgdo de ligas ja desenvolvidas e de ligas em
desenvolvimento.

Aspectos Desenvolvida Em desenvolvimento
Composigao da liga Ti-Ni-Cu (Com variagdo | Ti-Ni com adi¢des de Fe,
de Cu de 8-35% at.) Al Hf, Zr, Pd, B, Si
Espessura, um 30-50 20-60
Largura, mm 0,5-25 Acima de 20
Comprimento de uma Acima de 200 Acima de 300
pega, m
Temperatura de
recuperacao do efeito de
memoria, °C De +30 a +70 De -100 a +350
(Varia de acordo com a
composigéo da liga)
Maxima tensao
reversivel, %
(dependendo do modo de 3-7 Acima de 14
deformagao com grau de
recuperacao de memoria
de forma até 90-100%)
Forga desenvolvida
devido ac efeito de Acima de 700 Acima de 1000
memoria de forma, MPa

2.5. Transformagdes martensiticas

As transformagbes martensiticas ocorrem devido ao movimento
cooperativo de atomos da fase matriz por mecanismo de cisalhamento
mantendo uma correspondéncia de rede entre os reticulados da fase matriz e
produto (Naganuma et al, 1998; Laurentis, 2002). Normalmente, a altas
temperaturas tem-se a fase austenitica que é cubica e a fase martensitica &
encontrada quando o material esta a baixas temperaturas e apresenta menor

simetria que a fase matriz. Nas ligas a base de cobre sua estrutura é
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geralmente ortorrdmbica. A morfologia da fase martensitica é formada por finas
estruturas chamadas de agulhas ou plaquetas de auto-acomodagio
(Andrade,1978; Quadros & Gonzalez, 1992). Inicialmente estas microestruturas
foram estudadas para os agos quando representam uma fase dura proveniente
dos tratamentos térmicos de témpera em ago com teor de carbono igual ou
superior a 0,4% (Chiaverini, 1990).

2.6. Transformagoes martensiticas das ligas de NiTi EMF

O fato de que transformagdes martensiticas ocorrem em ligas de NiTi
pode ser comprovado por Microscopia otica, que revela o alivio superficial
esperado para este tipo de transformagao. Na Figura 4, por exemplo, pode-se
observar o progressivo crescimento do alivio superficial 8 medida que se resfria
uma amostra de NiTi abaixo da temperatura M; e seu subsequente
desaparecimento quando se aumenta a temperatura. As setas mostram o
crescimento com o resfriamento e depois o desaparecimento com o
agquecimento, das agulhas de martensita no interior do gréo em destaque no
centro da amostra. E possivel observar como se intensifica o alivio superficial,
ou seja, como a fase martensitica que progressivamente se forma altera a
superficie da amostra a medida que a temperatura é reduzida, e como o efeito
se reverte indicando o desaparecimento da martensita quando a temperatura
aumenta.

Andlises de difragdo de raios-X revelam que a fase de alta temperatura
nas ligas de NiTi equiatdmicas é ccc (tipo B2) com parametro de rede a=3 y A
enquanto a martensita se apresenta sob a forma da estrutura monoclinica
(distorgao de uma estrutura B19) mostrada na Figura 5 (Jacobus et al, 1996).
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Figura 4. Estrutura monoclinica da martensita em ligas Ni-Ti equiatémica
a=2,889A,; b=4,120A; c=4,622A; 3=96,8°.

Nas ligas NiTi quase equiatémicas, 0 EMF e a super elasticidade (SE
Jocorrem em associagdo com a transformacao da martensita termoelastica, a
partir de uma fase méae () com uma estrutura cubica B2 ordenada, para uma
fase final de estrutura monoclinica B19’. Pode ocorrer também em associacéo
com a transformacgéo em duas etapas: a partir de B2 para uma fase trigonal R
ou para uma fase ortorrdbmbica B19, e em seguida para a fase B19'. Estas
etapas sao sensiveis a fina estrutura da fase mae B, além de outros fatores tais
como o teor de Ni, envelhecimento, tratamento termomecanico e adigao de
elementos de liga que alteram a estrutura e afetam o controle do
comportamento de meméaria (Otsuka & Ren, 2005). Na Figura 5 é apresentado
de forma esquematica estes caminhos de transformagao.
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Figura 5. Caminhos de transformagéao para ligas a base de NiTi (Otsuka & Ren,
2005).

Nos diagramas de equilibrio de fases para ¢ sistema NiTi, a regido da
fase B2 é muito estreita para as temperaturas abaixo de 650 °C. AFig. 6 é o
diagrama da liga NiTi proposto por Massalski et al (1990) com destaque ao
equilibrio das fases entre B2 e TisNij.

Goryczka & Morawiec (2004) fizeram um minucioso trabalho de
investigacdo em uma liga NiTi com 51,2 %at de Ni para identificar a fase R a
partir de padrées de difragdo de Raios X. Os resultados dos parametros séo
bem préximos aos apresentados por Saburi (1998) e reafirmam a estrutura
trigonal, a qual utiliza o plano {111}r e a diregéo <112>g como a etapa final de
transformagao para a fase martensitica monoclinica.

A transformacdo B2 — B19’ permite uma consideravel recuperagido de
forma em torno de 7%, bem superior quando comparada com a transformagao
B2 — R, que contribui com aproximadamente 0,8%. Entretanto, a histerese
térmica desta ultima também é pequena e isso € uma boa caracteristica para a

aplicagdo em sensores (Otsuka & Wayman, 1998).
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Figura 6. Diagrama de fases da liga NiTi. Fonte: (Massalski , 1990).

2.7. O efeito memaodria de forma

O efeito memdria de forma, abreviadamente conhecido por EMF, é uma
das propriedades das transformag¢des martensiticas termoelasticas. O efeito
principal desta propriedade é a recuperagao de forma por meio de aguecimento
acima das temperaturas criticas de transformacao (Otsuka & Wayman, 1998),
(Duerig et al, 1999). Neste tipo de ftransformagdo existem duas fases
envolvidas a martensita (fase de baixa temperatura) e a austenita (fase de alta
temperatura). Este tipo de transformacdo € diferente das transformacgodes
martensiticas que ocorrem nos agos comuns, pois neste tipo de material a
transformagéo ocorre de forma explosiva. Na Figura 7 se observa o movimento
atdmico na estrutura, onde se verifica o resfriamento da austenita para formar a
fase martensita que é depois submetida a deformagdo. A deformacgéao

produzida é recuperada submetendo a amostra a aquecimento até a
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temperatura final de transformagao da fase austenitica. A fase martensitica é
mais maledvel que fase austenitica e por isso € mais facil de deformar. No
aquecimento, ao atingir a temperatura critica de transformacao austenitica ou
inversa, o material comeca a recuperacao da forma. Este processo é realizado
sem difusdo atbmica, mas por movimento cooperativo dos atomos,
principalmente por cisalhamento (Otsuka & Wayman, 1998).

O
45 ¢
‘.'.“. AQUECIMENTO
O30 Wy
\\'}\\\
WY

€ MARTENSITA

MARTENSITA {DEFORMADA)

Figura 7. Representagao dos movimentos atémicos ocorridas durante o

aquecimento e resfriamento em uma estrutura metalica EMF.

2.7.1. Efeito meméria de forma simples (EMFS ou One-way shape memory
effect - OWSME)

O efeito memaria de forma simples (EMFS) é aquele observado quando
o material encontra-se no estado martensitico, onde a temperatura € inferior a
temperatura My, e & aplicada uma carga capaz de gerar uma deformagéo
aparentemente permanente. Esta deformacgéo, que persiste apds a retirada da
tensdo & chamada pseudoplastica, pois pode ser recuperada apdés o

aquecimento do material até uma temperatura superior ao As.
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2.7.2. Efeito meméria de forma Reversivel (EMFR ou Two-way shape
memory effect - TWSME)

No EMFS apenas a forma da fase matriz pode ser recuperada. Em
certas circunstancias, existe a possibilidade de se recuperar as formas das
fases austenitica e martensitica sem aplicagdo de cargas externas, mas a
mudanga de forma € promovida apenas pela variagdo de temperatura. Neste
caso, o efeito € conhecido como efeito memoria de forma reversivel (EMFR),
conforme Otsuka & Wayman (1998). O termo Two-Way Shape Memory Effect
(TWSME) foi usado por Delaey et al em 2004 para designar este efeito
espontéaneo e reversivel de forma durante o resfriamento e aquecimento, que
foi observado depois de determinados procedimentos termomecéanicos que
teriam sido aplicados ao material (Delaey et al, 2004). Estes procedimentos
foram denominados de educagio ou treinamento (Stalmans et al, 1991; Flores
Zuninga et al, 1996). Durante o treinamento pode-se associar uma forma a

cada fase, em fungédo de um determinado tratamento termomecanico.

2.7.3. Comportamento superelastico

Quando uma LMF é aquecida acima da temperatura A; temos no
material a fase de alta temperatura ou austenitica. A fase martensitica pode ser
induzida a esta temperatura por carregamento, onde o material se deforma
induzindo a fase martensitica. A fase austenitica reaparece quando a tensao é
liberada no material, com a recuperacgao da forma inicial. Este fendmeno onde
a martensita é induzida por tensao a elevadas temperaturas & conhecido como

superelasticidade.
2.8. Aplicagdo das ligas com efeito de memaria de forma (EMF)
Sao muitas as aplicagdes possiveis do efeito de meméria de forma. Um

primeiro grupo de aplicagdes consiste em tirar proveito da capacidade de

retorno livre a forma inicial; um exemplo deste tipo de aplicagdes € o filtro de
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coagulos sanguineos. O arame de NiTi & previamente educado para assumir
uma forma que lhe permita fixar-se as paredes internas das veias. Esse filtro ¢
deformado a baixa temperatura de modo a poder ser inserido na veia
pretendida; ao ser sujeito ao calor do corpo humano, retoma a forma para que
foi educado.

Em algumas aplicagdes o componente de memdria de forma é
concebido de forma a poder exercer uma forga significativa ao longo de um
dado percurso muitas vezes durante um grande nimero de ciclos. E o caso do
conector de placas de circuitos impressos fabricado por Beta Phase Inc. Neste
sistema, o conector, ao ser aquecido, forca a abertura de uma mola. Ao
arrefecer, 0 atuador de NiTi é facilmente deformado pela mola, conduzindo a
um aperto do conector que garante um eficaz estabelecimento das ligagdes
elétricas.

Baseado no mesmo principio foram desenvolvido varias aplicagdes para
as ligas Cu-Zn-Al; um desses exemplos € a valvula de seguranga contra
incéndio que incorpora um atuador concebido de forma a cortar o fluxo de
gases toxicos ou inflamaveis em caso de fogo. Ainda possivel utilizar uma
parte da recuperacdo da forma inicial para posicionar de forma precisa um
mecanismo, tendendo a que a transformagdo ocorre num intervalo de
temperaturas e ndo a uma temperatura fixa.

Muitas aplicagdes foram também comercializadas de modo a ftirar
proveitc do fendmeno de pseudoelasticidade (ou superelasticidade) destas
ligas:

- armagbes de oOculos superelasticas que permitem absorver elevadas
deformagdes sem se danificarem;

- arames de guias de catéteres para introduzir ao longo de vasos sanguineos
sem correr o risco de sofrer deformagdes irreversiveis,

- arames usados em ortoddntia para corre¢éo da posigao de dentes.

As ligas de NiTi apresentam-se particularmente promissoras para
aplicagbes biomédicas. Estas ligas tém uma excelente resisténcia a corroséao,
excelente biocompatibilidade, podem ser fabricadas em dimensées

suficientemente reduzidas, além de poderem apresentar excelente elasticidade
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e capacidade de funcionarem como atuadores disponibilizando forgas
significativamente importantes. Os primeiros esforgos para explorar a
potencialidade de utilizagdo das ligas de NiTi em implantes. A partir de 1970 a
utilizagdo destas ligas em aplicagdes da area da medicina expandiu-se
fortemente. A principal razdo deste interesse prende-se com o fato de as
caracteristicas superelasticas e o efeito de memoria de forma se manifestarem
em paralelo com um muito boa biocompatibilidade.

Desde meados da década de 80, com especial énfase a partir de 1990,
que diversos investigadores se tém dedicado & analise das condigbes de
obtencéo de peliculas finas de Nitinol (NiTi) e ao estudo das suas
caracteristicas estruturais, mecanicas e elétricas, bem como a viabilidade da
sua aplicagdo na fabricagdo de microdispositivos (mecanicos e
eletromecanicos). Estas peliculas finas tém sido depositadas sobre substratos
de natureza diversificada, incluindo o silicio, e com espessuras que variam
desde os 0,2 ym até aos 50 pm. Usando o aquecimento por efeito de Joule,
estas peliculas podem ser atuadas eletricamente, apresentando, como
atuadores, caracteristicas interessantes decorrentes sobretudo das elevadas
velocidades de arrefecimento possiveis de se obter devido a sua geometria
(elevado valor da razao superficie exterior/volume). Por outro lado, os
atuadores baseados em peliculas finas com efeito de memdria permitem
produzir forgas e deslocamentos significativos recorrendo a correntes elétricas
do tipo das que se utilizam nos circuitos integrados.

As aplicagdes visadas para as ligas de meméria de forma no dominio da
microfabricagdo sdo: micromanipuladores, microvalvulas, ou como “portas” de
dispositivos MOS usados em microeletronica.

Véarias sao as aplicagbes com efeito de meméoria na forma de fitas numa
variedade de dispositivos termosensitivos, tais como:

- varios elementos micro-electro-mecanicos, compativeis com a tecnologia do
silicio;

- indicadores de temperatura;

- relés térmicos e detectores de sistemas de alarme de incéndio;

- reguladores de temperatura em unidades para controle de temperatura;
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- sensores para liquido-vapor superaquecidos em radiadores de resfriamento,
camisas de refrigeragdo em transformadores industriais, trocadores de calor e
caldeiras a vapor;

- termosensores para controle de processos de produgéo.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Produgao da liga NiTi

_ As ligas NiTi utilizadas neste trabalho foram fornecidas pelo Prof. Jorge
Otubo do ITA no ambito do projeto “Casadinha” UFCG-ITA financiado pelo
CNPq. Os lingotes das ligas a base de NiTi foram produzidos via fusdo em
forno de indugao a vacuo (Vacuum Induction Melting - VIM). Este é o processo
mais usual para produgao da liga com EMF de NiTi, que apresenta algumas
vantagens em relagdo aos outros processos, tais como: facil controle da
composi¢do quimica devido a agitagdo magnética, relativamente facil controle
operacional e possibilidade de desgaseificagdo. Uma das desvantagens é a
contaminagao do material fundido por carbono o qual advém do uso do cadinho
de grafita e da lingoteira de grafita.

Para o presente trabalho, os lingotes de NiTi foram fundidos em forno a
vacuo com o poténcia de fusdo que variando de 15 a 17kW, com pressao
interna da caAmara 102 Pa. Depois de fundidos os lingotes da liga NiTi foram
caracterizados por DSC com o equipamento DSC STA 409C da NETZCH, com
taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/s e faixa de temperatura variando
em torno de -143,1 a 149,8 °C. A partir das curvas de DSC foram observados
as temperaturas de transformag¢do martensiticas. Outra caracterizagdo
realizada foi a analise quimica que determinou a composi¢éo da liga NiTi apés
fundida.

O processo de produgéo do lingote NiTi foi dindmico na qual a mateéria
(Ni+Ti) em forma de barra, alimentava continuamente o forno, como também a
extragdo do lingote era feita de maneira continua.

Para a montagem da carga de alimentagdo foram utilizadas tiras de

titanio obtidas a partir de chapas de titanio, cortadas em uma guilhotina nas

27



dimensdes 900 x 35 x 0,41mm e barras de niquel, de 4,3mm de diametro. O
conjunto foi fechado formando uma caixa retangular e consolidado com solda

TIG autégena (sem adigdo de elemento de solda), como visto na Figura 8.

Figura 8. Barras de Ni intercaladas com tiras de Ti dentro da caixa de Ti (a),
conjunto foi fechado formando uma caixa retangular e consolidado com solda
TIG (b).

A carga inserida no forno consistiu de placas do titanio da classe 1
intercaladas com as placas de niquel eletroliticas. A carga foi ajustada sobre
um bloco de NiTi que estava ja dentro do cadinho de grafita. As purezas do Ni
e Ti foram respectivamente 99.80%wt. e 99.95%wt. O bloco de NiTi serviu
como um acionador de partida de fusdo. Para a fusdo foi usado cadinhos de
grafita a baixa porosidade (alta densidade).

Na Figura 9 séo verificadas as dimensdes do lingote produzido: 55 mm
de diametro, 260 mm de comprimento e com massa ao redor de 4,3 x 10°g.
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Figura 9. Lingotes de NiTi com fabricados por VIM no ITA.

Na Tabela 5 sdo mostradas as composigées das ligas NiTi produzidas
com as concentragdes de carbono e oxigénio identificadas por EDS. Verifica-se
também as temperaturas de entalpia e de transformagdo martensitica e
austenitica.

Os lingotes produzidos tiveram composigdes de Ni diferenciados, sendo
54,70%wt para o lingote denominado VIM40 e com 55,20%wt para o lingote
VIM47. As concentragdes de oxigénio e carbono para cada lingote foram
respectivamente: 0,066 %wt e 0,1113 %wt para o VIM40 e 0,028%wt e
0,0486%wt para o VIM47. Ainda se verificou que para o VIM40 com maior
concentragao de carbono, houve um aumento significativo nas temperaturas de

transformagao, conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 5. Composigao e temperaturas de transformacao no lingote VIM40 e

VIM 47.
Amostra | NiC%wt) [Ni%wt) [ C O | M | M | Mc | A | A | A
Nominal | FRX | (%wt) | (%wt) | °C) | ¢°C) | °C) | (°C) | °C) | ¢°C)
ViM 40 | 54,70 | 54,72 | 0,066 | 0,1113 | 59,3 | 52,2 | 44.0 | 67,6 | 62,4 | 87.8
VIM47 | 5520 | 5510 | 0,028 00486 49,7436 3491580(733|779

A presenca de carbono e do oxigénio acima de seu limite de solubilidade

precipitam TiC e TiyNi>O, retirando respectivamente o titdnio da matriz (Otubo

et al, 2008) por isso se obtem alteragdes nas temperaturas de transformacgéao

da liga NiTi objeto de estudo desse traballho.

Niraj Nayan et al (2007) encontraram dificuldades para trabalhar com

ligas que possuem diferentes concentragdes de carbono. Os autores relatam
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que a trabalhabilidade de ligas com concentragdes de carbono acima de 1500
ppm, na temperatura ambiente, foi muito baixa, tornando o material
relativamente quebradico.

O enriquecimento de Ni, acima da composigdo equiatdmica, na matriz
comparada a composi¢do nominal inicial € como mostrado por Rigo et al (2006)
(Figura 10), possibilitou menor presenga de carbono na liga, e assim
influenciando bem menos nas temperaturas de transformacao da liga.
Consequentemente para ter o lingote final perto da composi¢ao original, os

contaminantes de carbono e oxigénio devem ser mantidos abaixo de seu limite

solubilidade.
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Figura 10. Temperatura de transformagéo martensitica (M,) em fungéo da

composicao de Nique! (Rigo et al, 2006).
3.2. Fabricagao das fitas NiTi por solidificagdo rapida
Para obtencéo das fitas foi utilizada a técnica de solidificagéo rapida Melt

Spinning. Neste processo utiliza-se o principio da extragdo rapida de calor,

conforme verificado no aparato técnico da Figura 11.



Figura 11. Equipamento de Melt Spinning do DEMA/UFSCAR.

Pedagos do lingote foram previamente preparados e colocados no
interior de um cadinho e estes alojados no interior de uma bobina de indugdo
que se encontra numa camara com atmosfera de argbnio para entdo ser
refundido. A ejecdo da liga liquida ocorreu na temperatura de
aproximadamente 1350°C, com uma pressdo de 200 mbar, sobre um volante
de cobre em movimento com velocidade de giro de 30, 40 e 50 m/s. A distancia
da ponta de ejegao do cadinho para o volante foi de 0,5 mm e o angulo entre o
cadinho e o vetor normal a roda foi de 5°.

3.3. Preparagao metalografica e microscopia ética

A microscopia 6tica dos materiais em estudo VIM 40 e VIM 47, foram
realizadas a fim de se observar o refinamento de grdo, verificando assim o
quanto de refino se obteve nas fitas produzidas por Melting Spinning.

O processo de embutimento de 6 (seis) amostras e a preparagao
metalografica manual foram realizadas no Laboratério de Metalografia da
UAEM/UFCG.

As fitas foram embutidas na posicdo longitudinal da espessura,
utilizando resinas acrilicas de cura a quente ( VIPI FLASH) conforme Fig. 12.

Para as demais amostras, por possuirem uma espessura muito fina na
ordem de 30 um e largura de 2 mm, foi necessaria a fixagdo das mesmas na
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posicéo longitudinal a largura em uma superficie plana utilizando fita adesiva
dupla face, conforme mostrado na Fig. 13.

(a) (b)
Figura 12. Fitas de NiTi - VIM 47 (a) e VIM 40 (b) embutidas no sentido
longitudinal da espessura.

Figura 13. Fitas NiTi - VIM 40 (a) e VIM 47 (b), com colagem no sentido
longitudinal da largura.

Quanto a preparagéo manual, as superficies das amostras foram lixadas
numa lixadeira manual, utilizando-se a seguinte sequéncia de lixas com
granulagéo de Carbeto de Silicio (SiC): 220, 400, 600 e 1200. Entre uma lixa e
outra, além de mudar o sentido de lixamento em 90° as amostras foram
lavadas em agua corrente com o objetivo de remover os residuos da lixa
anterior.

O procedimento de polimento foi conduzido em uma politriz manual,
como mostrado na Figura 14, inicialmente com alumina de granulometria 3
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(0,3um) e depois a de 2 (0,05um). Entre um polimento e outro as amostras
foram lavadas em agua corrente e secadas utilizando-se alcool etilico auxiliado
por um secador elétrico.

Figura 14. Maqguina politriz ,modelo Arapol E, fabricante Arotec.

Para revelagdo da microestrutura, a superficie das amostras foi
posteriormente atacada com uma solugdo de HF + HNOs + H;O numa
proporgao de 3%, 15% e 82% respectivamente, durante 7 segundos.

As imagens de microscopia Gtica foram obtidas no Microscépio Otico
Olympus modelo BX51, utilizando-se o Programa de Analise de Imagem

AnalySIS do Laboratério de microscopia 6tica da UAEM/UFCG (Figura 15).

Figura 15. Microscopio Olympus modelo BX51.
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3.4. Analise de resisténcia elétrica em fungdo da temperatura (SMRT -
Plus)

A caracterizacédo fisica da transformacdo martensitica reversivel, foi
realizada em um sistema de medigdo da variagdo de resisténcia elétrica de
amostras das fitas NiTi em funcdo da temperatura. O sistema possui uma
pastilna Peltier que permite trabalhar na faixa de -30 a 200 °C.

O efeito Peltier € o inverso do termopar: uma corrente elétrica é forcada

a passar por juncdes de metais diferentes, resultando em aquecimento de uma

e resfriamento de outra, conforme ilustrado na Figura 16.

Figura 16. Esquema ilustrativo do efeito Peltier.

O sistema consiste de uma pastilha termoelétrica, duas fontes de
poténcia elétrica, um sistema de aquisicdo de dados com placa de interface
GPIB, um computador com programa de visualizagdo dos dados coletados e
um sistema de dissipacdo de calor. A pastilha termoelétrica € do fabricante
MELCOR, modelo UT15-12-40-F2. As fontes de alimentagdo sdo da marca
Agilent, modelo E3633A. O sistema de aquisicao de dados também é da marca
Agilent, modelo 34970A, equipado com um modulo multiplexador de 20 canais
com precisdo de leitura de até 6 % digitos. A tensdo utilizada foi de 8 v. A
Figura 17 mostra o diagrama esquematico desse sistema de medigdo

desenvolvidos por Reis (2007), que foi denominado SMRT-plus.
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Figura 17. llustragdo esquematica do SMRT-plus. Fonte: Reis (2007).

A Figura 18 mostra uma fotografia do sistema SMRT-plus ilustrado na
Figura 18.

Interface computacional de
Fonte de alimentagéo CC

aquisicao de dados

Pastilha Peltier

Figura 18. Plataforma de medicado da resisténcia elétrica em fungéo da
temperatura em amostras de NiTi com EMF (SMRT-plus).

O tempo estimado de medicdo varia de acordo com o material, mas em
média cada ensaio teve duragdo de 5 a 10 minutos. O programa de aquisicdo

de dados e comando do médulo de Peltier, ilustrado na Figura 19, na verdade €
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uma macro criada especificamente para o SMRT-Plus e foi escrito em
linguagem Visual Basic no préprio editor do Microsoft Office. Esse programa
funciona no ambiente Excel e trabalha coletando os dados do sistema de
aquisicdo e ao mesmo tempo controlando as tensdes de alimentagéo do
modulo de Peltier.
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Figura 19. Programa de comando e aquisicdo de dados utilizado do SMRT-
Plus.

Para a preparacéo das amostras utilizou-se eletrodos de aco, que foram
laminados em um laminador elétrico. Com a utilizagdo de uma maquina de
micro soldagem por descarga capacitiva (Figura 20), foi realizado o processo

de soldagem das fitas NiTi aos eletrodos de aco (Figura 21).
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(b)
Figura 21. Amostras de fitas Ni-Ti (VIM40 e VIM47) soldadas em eletrodos de
aco.

O método das tangentes consiste em se tragar retas tangentes as curvas
de aquecimento e de resfriamento, os pontos de encontro destas retas
identificam as coordenadas dos pontos de inflexdo que determinam as
temperaturas criticas de transformacgao.

3.5. Analise calorimétrica

As propriedades térmicas do material podem ser investigadas por meio
da técnica de calorimetria diferencial de varredura (Hohne et al, 1996) que
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consiste em medir a diferenca entre dois sinais térmicos provenientes de duas
amostras diferentes, uma contendo o material a ser estudado (amostra-teste) e
a outra contendo um material de comportamento térmico conhecido (amostra -
referéncia). Como o comportamento térmico da amostra - referéncia é
conhecido, pode-se determinar a evolugdo térmica da amostra-teste, o que
inclui a obtengcédo de dados como temperaturas de cristalizacéo, temperaturas
de fusdo, temperaturas de transicdes vitreas, regides de relaxagdo térmica,
entalpias envolvidas nesses processos, calores especificos, etc. Para a fita NiTi
foi observado as temperaturas de transformacgéo.

O calorimetro utilizado € da marca Mettler Toledo, modelo 823e, conforme
Figura 22. Os ensaios foram realizados a taxa d e 10°C/min durante ambos os
segmentos (aquecimento e resfriamento) O testes foram realizados no intervalo
de temperatura de -30°C a 300°C.

Figura 22. Calorimetro Diferencial de Varredura, modelo 823e marca,
fabricante Mettler Toledo.

3.6. Caracterizacdao microestrutural — DRX

A técnica de difragcdo de raios-x estd baseada na difragdo de fotons de
raios-x pelos elétrons dos atomos da amostra em estudo. O espectro de raios-x
corresponde a medida da intensidade do feixe espalhado pelo material em fungéo
do angulo de incidéncia do feixe sobre a amostra, sendo que essa intensidade



depende da interferéncia construtiva ou destrutiva das ondas difratadas pelos
diferentes atomos. Um esquema da difracdo de raios-x em cristais estad mostrado
na Figura 23.

A técnica de Difragéo de Raios - X (DRX) auxiliou na identificac@o das fases
presentes das fitas de NiTi. O equipamento que foi utilizado € um difratdmetro de
raios da marca X SHIMADZU modelo XRD 6000, usando radiagdo Cu Ka obtida de
tubo de alvo de cobre a uma tensao de 40 kV.

As amostras foram preparadas e colocadas em porta amostra, onde foram

fixadas com fita adesiva dupla face.

Detector
de raios X

Fonte de
raios X

Figura 23. Esquema de difracéo de raios X. No detalhe a interagéo do feixe
com a amostra de forma construtiva (Lei de Bragg).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Influéncia da velocidade de rotagdo da roda na espessura da fita

Observa-se na Figura 24 que a espessura da fita diminuiu com o
aumento da velocidade de rotagdo da roda do melting spinning. Quando a
velocidade da roda aumentou de 30 m/s para 50 m/s a espessura da fita
diminuiu de 47 pm para 29 um para a liga VIM40 e 40 um para 31 ym para a
liga VIM47, mantendo uma temperatura de vazamento do metal constante em
1.350 °C para as duas ligas. O aumento da velocidade da roda provocou a
reducdo da espessura da fita, isto porque o coeficiente de transferéncia de
calor na interface roda-fita € maior e a velocidade de resfriamento aumenta,
provocando uma alta extracdo de calor. Isto significa que, a quantidade de
metal liquido depositado na roda € bem menor quando se aumenta a
velocidade de rotacdo da roda, produzindo uma menor espessura da fita.
Conclui-se que a variacéo da velocidade da roda permite um efetivo controle da

taxa de resfriamento do processo melting spinning (Kima et al, 2006a).
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Figura 24. Relagdo entre a espessura da fita e a velocidade de rotagao do
melting spinning para as fitas da liga VIM 40 e VIM 47.
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4.2. Influéncia da velocidade de rotagdao da roda na microestrutura

Nas Figuras 25 e 26 s&o apresentadas as microestruturas tipicas obtidas
por microscopia otica da segdo transversal das fitas produzidas por melting
spinning na velocidade de rotacdo da roda de 30 m/s, 40 m/s e 50 m/s, com a
temperatura de vazamento do metal liquido fixa em 1350 °C, das ligas VIM 40
e VIM 47 respectivamente. Observa-se que quando aumenta-se a velocidade
de rotagédo da roda observa-se um diminui¢&o do tamanho de grao. A regido da
fita em contato com a roda por resfriar mais rapidamente produz grdos bem
menores, logo em seguida acompanhadas de gréaos maiores e mais alongados.
O lado da fita em contato com a roda tem um resfriamento mais rapido levando
a um processo de solidificagdo com alto nivel de super-resfriamento. Sabe-se
que a for¢ga motriz para a solidificagdo de um fundido super-resfriado € a
diferengca das energias de Gibbs entre o solido e o liquido. Entretanto, o
tamanho de grédo da liga solidificada muda com o aumento do super-
resfriamento. Quando o super-resfriamento € pequeno, a solidificagdo acontece
em condi¢gdes de equilibrio, fazendo com que tanto a nucleagdo quanto o
crescimento dos cristais ocorram lentamente. Mas quando o super-resfriamento
é alto a nucleagdo e a velocidade de crescimento dos cristais também sao
altas, provocando refino de grao na microestrutura (Wu & Lin, 2006).

Quanto maior a taxa de extragdo de calor, mais rapida € a velocidade de
crescimento devido ao alto grau de super-resfriamento que esta submetido a

liga. Como consequéncia do alto grau de super-resfriamento, o processo de

solidificagdo é rapido e uma microestrutura mais refinada € obtida (Chen et al,
2008).
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Figura 25. Microscopia otica das fitas da liga VIM 40 na velocidade de: a) 30
m/s; b) 40 m/s e c) 50 m/s.

Figura 26. Microscopia otica das fitas da liga VIM 47 na velocidade de: a) 30
m/s; b) 40 m/s e c) 50 m/s.

Em alguns trabalhos sobre ligas NiTi (Xing et al, 2006; Lin & Wun, 2006;
Chang, 2008) e outras ligas com efeito de memoria de forma (Battezzati et al,
2007; Lee & Wayman, 1986) séo relatados a diminui¢do do tamanho de gréo a

medida que aumenta-se a velocidade da roda do processo melting spinning,
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atribuindo também esse fato ao processo de solidificagdo rapida provocada
pela rapida extrag&o de calor, o que retarda a nucleagéo e o crescimento dos

graos.

4.3. Influéncia do tamanho de grao nas temperaturas de transformagao

Medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foram obtidas
para as fitas no intuito de medir as temperaturas de transformagao. As curvas
27 a, b e ¢ séo relacionadas com a liga VIM40 e as curvas 28 a, b e ¢ séo
relacionadas com a liga VIM47. Observa-se que em todas as curvas foi
observado apenas um pico de transformagao tanto no aquecimento como no

resfriamento.
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Figura 28. Curvas de DSC da liga VIM47 para as fitas obtidas com velocidades
da roda de: a) 30 m/s; b) 40 m/s e c) 50 m/s.

45



Na Tabela 6 s&o apresentados todos os valores das temperaturas de
transformacao, tanto da liga como fabricada como das fitas obtidas por melting
spinning com variagao da velocidade da roda.

Tabela 6. Valores das temperaturas de transformacéo.
Ni(%wt) | M; | Mp | M | A | Ap | Af

Amostra

Nominal | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C)
VIM 40
(Bruta de 54,7 59,3 | 52,2 | 44,0 | 67,6 | 82,4 | 87,8
Fusao)

VIM40V30 54,7 (49,0458 |41,0/63,4|73,5|79,6
ViM40v40 54,7 45,0 | 40,8 | 31,0 | 56,5 (65,8 | 70,9
VIM40V50 54,7 37,3 29,6 | 23,7 | 54,0|68,2| 79,8
VIM 47
(Bruta de 55,2 |49,7/43,6|34,9|58,0|73,3|77,9
Fuséao)
VIM47V30 55,2 42,1 36,9 29,0 | 52,0 | 64,6 | 73,2
VIM47V40 59,2 32,4 28,7 |23,3|45,9|54,1| 58,6
VIM47V50 55.2 28,71 26,5]|225|44,2|51,9| 53,3

Observa-se que com o aumento da velocidade da roda as temperaturas
de transformagdo diminuiram, tanto para a liga VIM40 quanto para a liga
VIM47. Essa queda nos valores de temperaturas de transformacédo esta
relacionada com o tamanho de gréo, ou seja, quanto maior a velocidade da
roda, um menor tamanho de gréo sera obtido na microestrutura da liga, como
ilustrado nas Figuras 25 e 26. Observa-se que os picos de transformagéo s&o
pequenos e largos com peguenas entalpias de transformagéo (em torno de 20
JIg) e que histereses de transformac&o sdo pequenas (da ordem de 10 a 15
°C) (Kima et al, 2006b). Isto porque, o processo de solidificacdo rapida gerada
pela alta extragdo de calor da roda de cobre quando da obteng&o das fitas,
gera uma grande quantidade de defeitos e tenséo residual. O contorno de gréo

e os defeitos causados pela tens&o residual podem agir como barreiras para a
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transformacdo martensitica como um resultado da energia extra requerida

durante a transformacdo, levando a uma diminuigdo das temperaturas de
transformacé&o quando a velocidade da roda € aumentada (Chang et al, 2005).

Todos esses resultados foram confirmados quando foram realizadas as

medidas de resisténcia elétrica na fitas obtidas por melting spinning para

também se obter as temperaturas de transformacéo. Nas Figuras 29 a, be ¢

s@o apresentadas as curvas de resisténcia elétrica para as fitas da liga VIM40 e

nas Figuras 30, b e c sdo apresentadas as curvas de resisténcia elétrica para

as fitas da liga VIM47. Observa-se, também, nessas curvas, uma diminuigao

das temperaturas de transformagdo como o aumento da velocidade de rotacdo

da roda do melting spinning.
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Figura 30. Curvas de resisténcia elétrica para as fitas da liga VIM47 fabricadas
nas seguintes velocidades de rotagdo: a) 30 m/s; b) 40 m/s e c) 50
m/s.

Alguns trabalhos reportam o efeito do tamanho de grdo nas
temperaturas de transformacéo de fitas obtidas por técnicas de resfriamento
rapido (Chang et al, 2005; Kima et al, 2006c; Morawiec et al, 1999), atribuindo
esse fendbmeno aos contornos de grdao e os defeitos causados pela tensdo
residual, gerados pela rapida extracdo de calor advinda do processo de
solidificagdo rapida, que agem como barreiras para a transformacao
martensitica diminuindo as temperaturas de transformacao.

4.4. Influéncia da rapida extracao de calor na estrutura de solidificagao
Para analisar a estrutura de solidificacdo das fitas, experimentos com
Difracdo de Raios-X (DRX) foram realizados e os resultados obtidos para a liga

VIM40 sado apresentados nas Figuras 31 a, b e ¢ e para a liga VIM47 nas
Figuras32a,bec.
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Figura 31. Padrédo de DRX de fitas da liga VIM40 fabricadas nas seguintes

velocidades de rotagdo: a) 30 m/s; b) 40 m/s e c) 50 m/s.
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Figura 32. Padrao de DRX de fitas da liga VIM47 fabricadas nas seguintes

velocidades de rotacdo: a) 30 m/s; b) 40 m/s e c) 50 m/s.

Observa-se que, com o aumento da velocidade da roda, a fase R vai
sendo suprimida e apenas a fase B19 (TiC) aparece nos difratogramas
apresentados. Para as fitas da liga VIM40, com o aumento da velocidade de
rotacdo da roda de 30 m/s para 40 m/s, a fase R foi totalmente suprimida,
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aparecendo apenas a fase B19. Por outro lado, nas fitas da liga VIM47 a fase R
n&o foi totalmente suprimida com o aumento da velocidade de rotacdo da roda,
sendo observado que ainda uma pequena quantidade de fase R na fita que foi
obtida com a velocidade da roda de 50 m/s. Isso provavelmente se deve ao
fato da menor presenca de Ti na liga, pois o Ti favorece o retardo da formacéo
martensitica diminuindo as temperaturas de transformacéo (Dutkiewicj et al,
1999).

O fato de que a fase R é suprimida ou completamente desaparece
provavelmente pode ser atribuido ao aumento do nivel de super-resfriamento
causado pelo aumento da velocidade de rotagdo da roda que levaria a
producdo de fases metaestaveis. Observa-se em alguns trabalhos da literatura
que a supressao de todas as fases em determinadas regides, principalmente
no lado da fita em contato com a roda, da-se pelo fato da formagao de fitas
completamente amorfas (Kima et al, 2006b; Park et al, 2006: Kima et al,
2006a).

5. CONCLUSOES

Apos os resultados obtidos neste trabalho, chegamos as seguintes
conclusodes:
1- A técnica de melting spinning permite a produ¢do de fitas da ordem de 30
MM em apenas uma etapa de processamento,
2- A velocidade de rotagdo da roda do melting spinning permite um efetivo
controle da taxa de resfriamento do processo;
3- O aumento da velocidade de rotagdo da roda provocou um processo de
solidificagao gerando com isso grdos bem mais refinados, principalmente na
regiao da fita que estava em contato com a roda;
4- A diminuicdo do tamanho de grédo com o aumento da velocidade de rotagao
da roda induziu na reduc¢éo das temperaturas de transformacgao induzidas pela
maior quantidade de contornos de grdo e tensdes residuais que retardam a

formacao da martensita,
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5- A presenga da fase R foi diminuindo & medida que a velocidade de rotagio
da roda aumentava. Isto provavelmente é porque o processo de solidificagéo
rapida provocada pela alta extragdo de calor favorece o aparecimento de fases
metaestaveis (fase B19) e suprimi as fases estaveis (fase R).

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Realizar tratamentos térmicos de recozimento em diferentes temperaturas
nas ligas obtidas por melting spinning,

2. Realizar ensaios de tracdo nas fitas brutas de fusdo obtidas por meilting
spinning e tratadas termicamente;

3. Variar outros parémetros de processos do melting spinning (pressao de
injecdo, distancia do cadinho até a roda, temperatura de vazamento do metal
liquido) e observar suas influéncias nas temperaturas de transformacao de
ligas com meméria de forma;

4. Estudar a solidificagdo rapida de outras ligas com efeito de memoria de
forma;

5. Testar as fitas obtidas por melting spinning na aplicagao de micro-sensores.
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